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Thermal expansion behavior in a stoichiometric AuCu alloy was investigated from a point of view of a phase transition. Ther-
mal expansion measurement was carried out from room temperature to 873 K at various heating and cooling rate. The crystal
structures and the phase transitions were analyzed by Xray diffractmetry and differential scanning calorimetry, respectively.
The structure of the casted alloy was a disordered facecentered cubic and changed to a facecentered tetragonal structure or
mixed structure of fcc and AuCu I after thermal expansion measurement. In the thermal expansion curves, break points were cor-
responded to orderdisorder transition. During the heating process, three break points corresponding to three different ordering
stages were observed. The activation energy for each stage was obtained using Kissinger method. It was considered that first and
second stages are ascribed to the migration of excess vacancies induced by quenching, and third stage is predominated by self
diffusion.
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AuCu)があるが，これは平衡温度の 658 K で長周期規則
構造(以下 AuCu )に相転移する．さらに AuCu は，683
K で不規則相の面心立方構造(以下 fcc)に相転移する8)．fcc
は，Au と Cu 原子が不規則的に配列しているのに対し，
AuCuは，Au と Cu 原子の層が(002)面に対して交互に積
み重なっており，軸比(c/a)は，0.92 と報告されている9)．
AuCu は，AuCuを基本とする一次元長周期構造であり






















Fig. 1 Change of the XRD intensity ratio (I200/I111) against
the grinding depth in the rod sample.
Fig. 2 Change in DSC curve by the measurement conditions
of the rod sample.
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測定条件は，電圧 30 KV，電流 100 mA，ステップ角度




速度 1, 2, 5, 10 K/min で 823 K まで昇温しさらに室温まで
降温した．熱膨張測定は，熱機械分析装置(TMA8310,





















823 K で 1 h 熱処理後，氷水急冷した試料を溶体化処理試料
とし，溶体化処理後，623 K で 2 h 熱処理したものを時効処
理試料とした．これらの結晶相の格子定数を XRD パターン
より求めた．溶体化処理試料は fcc 単相であり a＝0.3875













移1416)に，そして高温側のピーク(2 次ピーク)は AuCu →
fcc の相転移に対応している．吸熱の 1 次ピークは小さく，
313
Table 1 Transition temperatures (Tc) obtained from DSC
measurement.










Feutelais16) 200300 mg 0.2, 0.5 670.5±1 695.1±0.5
This study 10 mg 1 667 691 654
10 mg 2 667 691 649
10 mg 5 669 691 643
10 mg 10 668 691 637
Fig. 3 Comparison of thermal expansion curve with change of
heatcooling rate for the rod sample.
Fig. 4 XRD patterns of the rod sample after thermal expan-
sion measurement with various heatcooling rates. The C/T＋
C denotes the ratio of A200C to (A200T＋A002T＋A200C).























3.3 熱膨張曲線および X 線回折パターン







Fig. 4 に熱膨張測定前後の XRD 結果を示す．図中の
A200C は， fcc の(200)の反射ピーク面積を表し，A200T,
A002T は，AuCuの(200)と(002)の反射ピーク面積を表
す．測定前では fcc 単相であり，1 K/min の昇降温速度で熱
膨張測定した後は，AuCuの単相となった．しかし 10, 20
K/min の昇降温速度の場合では，AuCuと fcc の混相とな







Fig. 5 に 1, 2, 5, 10 K/min 昇温速度に伴う熱膨張曲線を示
す．DSC 測定では検出できなかったが，この熱膨張曲線に
は，室温から約 600 K 間に 3 つの屈曲点が観察される．こ
れらは，fcc 相からの規則化が 3 段階で起こることに対応し
ていると考えられる．1 K/min 昇温速度では，400 K, 455
K, 548 K に小さな屈曲点が観察され，低温側から第 1 ス




Fig. 5 Change of the three stages in the thermal expansion
curve with heating rate.
Fig. 6 Comparison of break points in thermal expansion
curve, Dl/DT and DSC curves during heating (1 K/min).
Fig. 7 Comparison of break points in thermal expansion
curve, Dl/DT and DSC curves during cooling (1 K/min).








昇温前の鋳造体の結晶相は，XRD 結果より fcc 相であっ




に述べた 3 段階のステージで，B, B′, B″がその屈曲点であ
る．CD 間は，AuCu相の膨張を示す．Bonneaux ら22)は，
q3 mm の試料を用い Insitu による電子顕微鏡観察で 1 K/
min 昇温速度の場合，623 K で AuCu の相転移が始まり
689 K で終了，689 K で fcc の相転移が始まり 696 K で終了
していることを述べている．本研究からも，DSC 曲線で 2
つの吸熱ピークと熱膨張曲線の温度微分曲線の変曲点が対応





Fig. 7 の降温過程の G 点までは，fcc 相の収縮である．降
温過程における fcc 相からの相転移は，熱膨張曲線の温度微






Fig. 8 Kissinger plots for 1st, 2nd and 3rd stages obtained
from thermal expansion curves.





Dienes33) Resistivity 523633 122.2
Kuczynski2) Resistivity 373673 41.858.6
Chandra34) Resistivity 423573 38.5
Khobaib35) Diffusion 573623 44.9
Hisatsune24) Resistivity 293380 79.5
Resistivity 350460 63.6
Resistivity 460600 110
This study Thermal expansion 400457 55.8
Thermal expansion 455519 64.4
Thermal expansion 548602 99.3












の測定で 2 段階の変化23)や電気抵抗測定で 3 段階の変化24)
が報告されている．3 段階の規則化は，他の規則合金におい








ここで F は昇温速度，T はステージの温度， k は
Boltzmann 定数である．Fig. 8 は，第 1，第 2，第 3 ステー
ジに対する ln(F/T2)と 1/T の関係を示す．活性化エネル






化エネルギーは 99.3 kJ/mol である．AuCu 合金の fcc 相の
拡散の活性化エネルギーは，7711059 K で 94115 kJ/mol
と報告されており31)，第 3 ステージの値はこれに近い．第
1，第 2 ステージの活性化エネルギーはそれぞれ，55.8,
64.4 kJ/mol であり，第 3 ステージのおおよそ 1/2 程度であ
る．急冷した Cu3Au や Cu3Pt の規則化で詳細に解説されて
いる32)ように，鋳造時に凍結された過剰空孔が相転移に寄
与しているものと考えると，これらの値は妥当である．
Dienes ら33)の報告値は，測定温度から第 3 ステージの規則
化に対応するものと考えられるが，著者らの求めた値より大




た第 1 ステージの値に近い．Kuczynski ら2)の報告では，活
性化エネルギーは，焼入れ温度に影響を受けやすく，688 K
(20 h)より 923 K (20 h)の方が低いと述べている．Chandra




空孔の移動，Stage は単空孔の移動，Stage は Stage
より低い値であることから，移動性のある多くの欠陥である
と考えられると述べている．しかしながら，本研究で求めら
れた第 2 ステージの値は，第 1 ステージより大きく彼らの










 DSC 曲線の昇温過程の 2 つの吸熱ピークは，AuCu
→AuCu , AuCu →fcc の相転移，降温過程の発熱ピーク
は，fcc→AuCuに対応した．また，昇温過程の転移温度
は，昇温速度によらず一定で，降温過程の転移温度はその増





測定前の結晶相は fcc 相であり，熱膨張測定後は AuCuあ
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